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論文内容の要旨
rf 磁場照射中の回転系における核磁化の運動はnutation と呼ばれている。 2 次元nutation Nl\t1R.法
は nuta tion の様子を調べる乙とによって核四極相互作用の大きさを求める手段である。本研究では. 2 
次元 nutationNMR を用いて固体中の核四極相互作用の大きさを決定するためにその理論的取扱を行な
った。更に 2 次元nutation NMR IC::化学交換の効果を取り入れて，交換速度決定に有用である乙とを示
した。
核四極相互作用のあるスピン系IC::rf 磁場をかけた時のスピン系の時間変化を記述する上で， Liouville 
形式は rfと多重準位スピン系の聞の複雑な相互作用を扱うのに便利である。乙の形式lζ従えば決定すべき
行列の次元は標準的な方法による場合に比べて大きくなるが，コンピュータを用いた計算には適している。
また，スピン相互作用以外の効果も簡単に組み込む乙とができる。よって. Liouvi l1 e 形式では化学交換
の効果を 2 次元nutation NMRIC::取り入れる乙とも容易である。
実験で得られるスペクトルを解析するために，化学交換の効果を含めて定式化を行ないうるシミュレー
ションプログラムを開発した。シミュレーションはスピンが 3/2 から 9/2 までいずれの場合にも適用で
きる。
いくつかの試料について 23 Na 2 次元nutation NMR を行なった。 NaN0 2 と NaHgC1 3 よ 2H 2.O
を用いて核四極結合定数e 2 Qq /h 及び電場勾配，の非対羽νマラメータ η を決定する上でその感度， 最良の
実験条件などを調べた。またNaZSe03 の 3 つの結晶学的に非等価なNa を 2 次元 nutation NMR を用
いれば区別できる乙とを確認した。 Na z Se03 では. 3 つのサイトの各々についてぷ Qq /hを決める乙と
ができ，そのうちの 2 つの η も求められた。
??? ?
Na1+X Z_r2SiXP3 -X 012 はNa イオン伝導体として知られている。乙の物質のNa イオン輸送についての
直接的な情報を得るために 2 次元nutati on N MR を行なった。 2 次元スペクトルは顕著な温度変化を示
し， Na が 2 つの非等価なサイト間をとび移っている乙とがわかる。スペクトルを今回新たに定式化した
方法を用いて解析し，各々の温度における化学交換の速度を求めた。その値から見積った活J性化エネルギ、
ーは，伝導度の測定から得られた値と大きく異なっている。乙の違いは， NMR では隣接したサイト間の
局所的な運動を観測しているのに対して，伝導に寄与する長距離のイオン輸送には新たな欠陥生成などが
必要であるために生ずると説明できる。
論文審査の結果の要旨
環境の異なるサイト聞の化学交換を核磁気共鳴 (NMR) 法で研究する方法は幾つかあり，とくに溶液
中では確立した技術となっている。しかし，核四極モーメントをもっ核種の，固相中での化学交換を直接
的に検出する手段は殆んどない。 2 次元 Nuta tion (章動) NMR は，核四極相互作用の大きさによって
サイトの識別が可能となるので，原理的lζ固相中での化学交換の研究に用いられる。
大木君はスピンが半整数の核種について， 2 次元Nutation NMR 法で、その中心選移だけを観測する乙
とによって，核四極結合定数e2Qq ;hおよび電場勾配の非対称パラメータ η を決定しうる乙とを利用し，
乙れを発展させて国相中の化学交換に関する情報を得るための方法を開発した。核四極相互作用のあるス
ピン系1<: ，高周波磁場をかけた際のスピン系の時間変化を記述するのに， Liouville 形式を採用した。
乙れは，決定すべき行列の次元は標準的方法に比べて大きくなるが，高周波磁場と多重準位スピン系の
複雑な相互作用を扱うのに便利であり，また化学交換をあらわな形で取入れる乙とができる。乙の方法で
スピン 3/2 から 9/2 までの核種について 2 次元Nutation NMR スペクトノレを再現するシミュレーショ
ンプログラムを開発した。
まず NaN0 2 および、NaHgC13 ' 2H 20 両試料について実験を行い， e 2 Qq/h と η を決定する上での
最良の実験条件をしらべた。次いで、三つの結晶学的に非等価な Na.イオンを含むとされている Na2Se 03 
結晶について，それぞれのサイトに対する e 2Qq /hと η を決定した。 最後に Na イオン伝導体として知
られている Na 1+x Zr 2Si X P 3-X012 結晶 (0豆z 孟3 )について ， X~ 2 の試料が顕著なスペクト Jレの温
度変化を示す乙とを観測する乙とに成功した。イオン伝導との関連で乙の変化が.Na イオンの化学交換に
よるものとして解析を進め，交換速度の温度依存性から活'性化エネルギーを決定し，イオン伝導機構との
関連を議論した。
勿論，乙れは只一種の物質についての化学交換の解析結果で，シミュレーションの妥当性の適用限界に
ついては将来の課一題として残されるが，核四極相互作用が数十kHzの，従来の方法では実験が困難であ
った物質群に対して新しい解析法を開発し. NMR 法の発展iζ新しい道を切り拓いた手法は，理学博士の
学位論文として十分価値あるものと認められる。
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